(19) 



J 




(12) 



EuropSische^^Bntamt 

European Patent Office 
Office europeen des brevets (11) EP 0 940 459 A2 

europAische patentanmeldung 



(43) Verdffentlichungstag: 


(51) Int. Ci.^: C09D 201/00, C09J 201/00, 


08.09.1999 Patentblatt 1999/36 


C09D 7/00, C09J 11/06 


(21) Anmeldenummer: 99103598.1 




(22) Anmeldetag: 24.02.1999 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Baumgart, Hubert 


AT BE CH CY DE DK ES H FR GB GR IE IT LI LU 


48163 Munster (DE) 


MCNL PT SE 


• Rink, Heinz-Peter 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


48153 Munster (DE) 


AL LI Lv iViK nU ol 


• Kraatz Detlef 




69121 Heidelberg (DE) 


(30) Prioritat: 06.03.1998 DE 19809643 


• Stammer, Achim 




67251 Freinsheim (DE) 


(71) Anmelder: 




BASF Coatings Aktlengesellschaft 


(74) Vertreter: 


48165 Munster (DE) 


Fitzner, Uwe, Dr. et al 




Dres. Fitzner & Munch 


(72) Erfinder: 


Rechts- und Patentanwalte 


* Bartol, Fritz 


Lintorfer Strasse 10 


59071 Hamm (DE) 


40878 Ratingen (DE) 



(54) Beschichtungsmittel und Klebstoffe, ihre Verwendung und Verfahren zu Ihrer Herstellung 

(57) Beschiclitungsmittel oder Klebstoff, enthaltend 

a) mindestens ein Bindemittet, 

b) mindestens einen Vernetzer und 

c) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder 
acyclisches C 9-Cl6-Alkan, das mit mindestens 
zwei Hydroxyl- cxJer Tliiolgruppen oder mindestens 
einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe 
funktionaiisiert ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Beschichtungsmittel und Klebstoffe, ihre Verwendung sowie Verfahren 
zu threr Herstellung. 

5 [0002] Die heute bekannten Lacke, z.B. Klar- Oder Decklacke, Fuller und Grundierungen, oder Mittel fur den Unter- 
bodenschutz von Kraftfahrzeugen basieren auf Bindemittein, die eine groBe Anzahl unterschiedlicher Eigenschaften 
aufweisen mussen, damit die benGtigten Beschichtungseigenschaften erzielt werden kOnnen. Solche Lacksysteme 
sind beispielsweise aus den deutschen Patentschriften DE 44 07 415, DE 44 07 409 Oder DE 43 10 414 bekannt. Der 
Nachteil all dieser Lacke ist, daf3 die Festkdrpergehalte nicht unbegrenzt erhSht werden konnen. Eine Reduktion der 

10 Losemittelemission ist somit be! diesen Systemen nur in engen Grenzen moglich. Dies gilt sinngemSB auch fur Kleb- 
stoffe. 

[0003] Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Beschichtungsmittel oder Klebstoffe zur Verfu- 
gung zu stellen. die gegenuber den bisher bekannten Beschichtungsmittein einen erhdhten Festkbrpergehalt aufwei- 
sen und emissionsarme Formulierungen ermOgiichen. Im Falle der Beschichtungsmittel sollen dabei vor allem die 
15 Nachteile behoben werden, welche bei der Verwendung von ubiichen und bekannten Reaktiwerdunnern auftreten, wie 
die Aniosung weiterer Lackschichten bei der Applikation, der Erniedrigung der Thermostabilitat und Lichtbestandigkeit. 
AuBerdem solten die neuen Beschichtungsmittel bei ansonsten unverSnderten Basiseigenschaften eine verbesserte 
Kratzbestandigkeit und ein gutes Reflow-Verhalten aufweisen. 

[0004] Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB durch das neue Beschichtungsmittel oder den neuen Klebstoff, enthal- 
20 tend 

a) mindestens ein Bindemittel, 

b) mindestens einen Vernetzer und 

25 

c) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder acyclisches Cg-C-te-Alkan, das mit mindestens zwei Hydroxyl- 
oder Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe funktionalisiert ist, 

gelOst. 

30 [0005] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es nicht zu erwarten, daB die Losung der Aufgabe mit Hilfe der erf in- 
dungsgemaB zu verwendenden verzweigten, cyclischen und/oder acyclischen Cg-Cie-Alkanen c), die mit mindestens 
zwei Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe funktionalisiert 
sind, gel6st werden kann, da zu befurchten war, daB auch diese Verbindungen die Nachteile sonstiger ReaktiwerdCin- 
ner aufweisen wurden. 

35 [0006] Im folgenden werden die erfindungsgemaB zu venwendenden verzweigten, cyclischen und/oder acyclischen 
Cg-Cig-Atkane c), die mit mindestens zwei Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und minde- 
stens einer Thiolgruppe funktionalisiert sind, der Kurze halber als „funktionalisierte Alkane c)" bezeichnet. 
[0007] Die erfindungswesentlichen funktionalisierten Alkane c) leiten sich ab von verzweigten, cyclischen oder acycli- 
schen Alkanen mit 9 bis 16 Kohlenstoffatomen, welche jeweils das Grundgerust bilden. 

40 [0008] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 9 Kohlenstoffatomen sind 2-Methyloctan, 4-Methyloctan, 2,3-Dime- 
thyl-heptan, 3,4-Dimethyl-heptan, 2,6-Dimethyl-heptan, 3,5-Dimethyl-heptan, 2-Methyl-4-ethyl-hexan oder tsopropyl- 
cyclohexan. 

[0009] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 10 Kohlenstoffatomen sind 4-Ethyloctan, 2,3,4,5-Tetramethyl- 
hexan, 2,3-Diethyl-hexan Oder 1-Methyl-2-n-propyl-cyclohexan. 
45 [0010] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 11 Kohlenstoffatomen sind 2,4,5,6-Tetramethyi-heptan oder 3- 
Methyl-6-ethyl-octan. 

[0011] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 12 Kohlenstoffatomen sind 4-Methyl-7-ethyl-nonan, 4,5-Diethyl- 
octan, 1 -Ethyl-butyl-cyclohexan, 3,5-Diethyl-octan oder 2,4-Diethyl-octan. 

[0012] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 13 Kohlenstoffatomen sind 3,4-Dimethyl-5-ethyl-nonan oder 4,6- 
50 Dimethyl-5-ethyl-nonan. 

[0013] Ein Beispiel eines geeigneten Alkans dieser Art mit 14 Kohlenstoffatomen ist 3.4-Dimethyl-7-ethyldecan. 
[0014] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 15 Kohlenstoffatomen sind 3,6-Diethyl-undecan oder 3,6-Dimethyl- 
9-ethyl-undecan. 

[001 5] Beispiele geeigneter Alkane dieser Art mit 16 Kohlenstoffatomen sind 3,7-Diethyl-dodecan Oder 4-Ethyl-6-iso- 
55 propyl-undecan. 

[0016] Von diesen Grundgerusten sind die Alkane mit 10 bis 14 und insbesondere 12 Kohlenstoffatomen besonders 
vorteilhaft und werden deshalb bevorzugt verwendet. Von diesen sind wiederum die Octanderivate ganz besonders 
vorteilhaft. 
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[0017] Fur die vorliegende Erfindung ist es wesentlich, daf3 die funktionalisierten Alkane c). wefche sich von diesen 
verzweigten, cyclischen oder acyclischen Alkanen als Grundgerusten ableiten, bei Raumtemperaturfiussig sind. Somit 
kdnneh entweder einzelne f lussige funktionalisierte Alkane c) venwendet werden oder f lussige Gemische dieser Verbtn- 
.dungen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn funktionalisierte Alkane c) verwendet werden, welche wegen ihrer 
5 hohen Anzahl an Kohlenstoffatomen im Alkan-Grundgerust als einzelne Verbindungen test sind. Der Fachmann kann 
daher die entsprechenden funktionalisierten Alkane c) in einfacher Weise auswShlen. 

[0018] Fur die Erfindung ist es auBerdem wesentlich, daB die funktionalisierten Alkane c) einen Siedepunkt von uber 
200. vorzugsweise 220 und insbesondere 240 ''C aufweisen. Daruberhinaus sollen sie eine niedrige Verdampfungsrate 
haben. 

10 [0019] Fur die erflndungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe ist es von Vorteil, wenn die funktionalisierten 
Alkane c) acyclisch sind. 

[0020] Die funktionalisierten Alkane c) weisen primare und/oder sekundSre Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen auf. Fur 
die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe ist es von Vorteil, wenn primare und sekundSre Gruppen 
dieser Art in einer Verbindung vorhanden sind, 
15 [0021 ] Bei den funktionalisierten Alkanen c) handelt es sich demnach urn Polyole, Polythiole oder um Polyol-polythiole 
c), insbesondere aber Polyole c). Diese Verbindungen konnen einzein oder gemeinsam als Gemische verwendet wer- 
den. Besondere Vorteil ergeben sich, wenn die Polyole c) Diole und/oder Triole. insbesondere aber Diole sind. Sie wer- 
den deshalb ganz besonders bevorzugt venwendet. 

[0022] Ganz besonders vorteilhafte erfindungsgem^Be Beschichtungsmittel und Klebstoffe werden erhalten, wenn 
20 die Polyole c) stellungsisomere Dialkyloctandiole, insbesondere Diethyloctandiole, sind. Herausragende Ergebnisse 
werden mit 2,4-Diethyl-octandiol-1,5 erzielt. 

[0023] Die vorstehend beschriebenen funktionalisierten Alkane c) sind an sich bekannte Verbindungen und kdnnen 
mit Hilfe ubiicher und bekannter Synthesemethoden der Organischen Chemie wie die basenkatalysierte Aldolkonden- 
sation hergestellt werden oder sie fallen als Nebenprodukte chemischer GroBsynthesen wie der Herstellung von 2- 
25 Ethyl-hexanol an. 

[0024] Die funktionalisierten Alkane c) sind im allgemeinen in den erfindungsgemafSen Beschichtungsmittein und 
Klebstoffen in einer Menge von 0,5 bis 25 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Bestandteile a) + c), enthalten. 
Zwar konnen sie hierin in groBeren Mengen enthalten sein, indes handelt es sich um einen vorteilhaften Bereich, inner- 
halb dessen die erfindungsgemaBen Vorteile sicher und zuverlassig erzielt werden. Innerhalb dieses Bereichs ist der- 
30 jenige von 1 bis 20 Gew.-% von besonderem Vorteil, well die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe, 
welche diese Menge an funktionalisierten Alkanen c) enthalten, ein besonders vorteilhaftes Eigenschaftsprofil aufwei- 
sen. Ganz besondere Vorteile resultieren indes aus der Verwendung von 2 bis 1 5 Gew.-% an funktionalisierten Alkanen 
c). 

[0025] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel und Klebstoffe enthalten als weiteren wesentlichen Bestandteil 
35 mindestens ein Bindemittel a). Hierbei handelt es sich im allgemeinen um ein oligomeres Oder polymeres Harz, wel- 
ches funktionelle Gruppen aufweist, die mit dem Vernetzer b) unter Bildung dreidimensionaler Netzwerke reagieren. 
Hierbei kann es sich um beliebige ubiiche und bekannte funktionelle Gruppen handeln. ErfindungsgemSB ist es indes 
von Vorteil, wenn die Bindemittel a) funktionelle Gruppen derselben Art wie die funktionalisierten Alkane c) aufweisen. 
Hierbei sind Hydroxylgruppen von ganz besonderem Vorteil und werden deshalb ganz besonders bevorzugt ven^^en- 
40 det. 

[0026] Fur das hydroxyfunktionetle Bindemittel a) oder fur die Mischung aus hydroxyfunktionellen Bindemittein a) 
kommen vorzugsweise hydroxyfunktionetle Polyacrylate, Polyester, Polyurethane. acrylierte Polyurethane, acrytierte 
Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether und/oder (Meth)Acrylatdiole a) in Betracht. Hydroxyfunktionelle Bin- 
demittel a) sind dem Fachmann bekannt. und zahlreiche geeignete Beispiele sind marktgangig. 
45 [0027] Vorzugsweise werden Polyacrylate, Polyester und/oder Polyurethane. insbesondere Polyacrylate und/oder 
Polyester a) verwendet. 

[0028] Polyacrylatharze a) weisen OH-Zahlen von 40 bis 240. vorzugsweise 60 bis 210. ganz besonders bevorzugt 
100 bis 200, Saurezahlen von 0 bis 35. bevorzugt 0 bis 23, ganz besonders bevorzugt 3,9 bis 15.5, Glasubergangstem- 
peraturen von -35 bis +70 °C, bevorzugt -20 bis +40 '^C, ganz besonders bevorzugt -10 bis +15 und zahlenmittlere 
50 Molekulargewichte von 1500 bis 30000. bevorzugt 1500 bis 15000. ganz besonders bevorzugt 1500 bis 5000 auf. 
[0029] Die Glasubergangstemperatur der Polyacrylatharze a) wird durch Art und Menge der eingesetzten Monomere 
bestimmt. Die Auswahl der Monomeren kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der folgenden Formel, mit der die 
Glasubergangstemperaturen von Polyacrylatharzen a) naherungsweise berechnet werden kbnnen, vorgenommen wer- 
den: 

55 

n=x 

in-g=X W,n-g,:l,W„ = l 

n=1 
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Glasubergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 
Anzahl der verschiedenen Monomeren 
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[0030] MaBnahmen zur Steuerung des Molekulargewichtes (z.B. Auswahl entsprechender Polymerisationsinitiatoren, 
Einsatz von Kettenubertragungsmittein usw.) gehoren zum Fachwissen des Durchschnittsfachmanns und mussen hier 
nicht ndher erlSutert werden. 

[0031] Als hydroxyfunktionelle Bindemittelkomponente a) konnen beispielsweise auch Polyacrylatharze eingesetzt 

10 werden, die herstelibar sind. indem (a1) 10 bis 92. vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines AlkyI- Oder Cycloalkylacryta- 
tes Oder eines AlkyI- Oder Cycloalkylmethacrylates mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im AlkyI- bzw. 
Cycloalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, vorzugsweise 12,5 bis 38,5 Gew.-% eines 
Hydroxyalkylacrylates Oder eines Hydroxylalkylmethacrylates mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxyalkytrest Oder 
Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0,0 bis 5,0, vorzugsweise 0,7 bis 3,0 Gew.-% Acrylsaure oder Methacryl- 

15 saure Oder Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% von (a1). (a2) und 
(a3) verschiedene, mit (a1), (a2) und {a3) copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere oder Mischungen 
aus solchen Monomeren zu Polyacrylatharzen mit Hydroxylzahlen von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 150, S^urezah- 
len von 0 bis 35, vorzugsweise von 5 bis 20, Glasubergangstemperaturen von -35 bis +70 Grad C, bevorzugt von -20 
bis +40 Grad C und zahienmittleren Molekulargewichten von 1500 bis 30000, vorzugsweise von 1500 bis 15000, (gel- 

20 permeationschromatographisch mit Polystyrolstandard bestimmt) polymerisiert werden. Als Beispiele fur (al)-Kompo- 
nenten werden genannt: Methyl-. Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-. Isobutyl-, tert.-Butyl-. Pentyl-, Hexyl-. Heptyl- und 2-Ethyl- 
hexyiacrylat bzw. -methacrylat sowie Cyclohexylacrylat und Cyclohexylmethacrylat. Als Beispiele fur (a2)-Komponen- 
ten werden genannt Hydroxyethyl-. Hydroxypropyl- und Hydroxybutylacrylat bzw. -rnethacrylat. Als Beispiele fur (a4)- 
Komponenten werden genannt: Vinylaromaten, wie beispielsweise Styrol, Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol, alpha-Ethyls- 

25 tyrol, kernsubstituierte Diethylstyrole, Isopropylstyrol, Butylstyrole und Methoxy sty role; Vinylether, wie beispielsweise 
Ethylvinylether, n-P ropy Ivinyl ether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether und Isobutylvinylether und Vinylester, wie bei- 
spielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure. 
Die Hydroxylzahl und die Saurezahl der Polyacrylatharze kann der Fachmann problemlos durch die Menge an einge- 
setzter Komponente (a2) bzw. (a3) steuern. 

30 [0032] Als Polyacrylatkomponenten a) sind ferner die in der europaischen Patentanmeldung EP 0 767 185 sowie den 
US-Patenten 5 480 943, 5 475 073 und 5 534 598 genannten hydroxyfunktionellen Verbindungen geeignet. 
[0033] Als hydroxyfunktionelle Bindemittelkomponente a) werden beispielsweise daruber hinaus Polyacrylatharze 
eingesetzt, die erhaltlich sind, indem (a1) 10 bis 51 Gew.-%. vorzugsweise 25 bis 41 Gew.-%, 4-Hydroxy-n-butylacrylat 
Oder 4-Hydroxy-n-butylmethacrylat oder eine Mischung aus 4-Hydroxy-n-butylacrylat und 4-Hydroxy-n-butylmethacry- 

35 lat, vorzugsweise 4-Hydroxy-n-butylacrylat, (a2) 0 bis 36 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, eines von (a1) ver- 
schiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder eines hydroxylgruppenhaltigen Esters der 
Methacrylsaure Oder eines Gemisches aus solchen Monomeren. (a3) 28 bis 85 Gew.-%. vorzugsweise 40 bis 70 Gew.- 
% eines von (a1) und (a2) verschiedenen aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mit minde- 
stens 4 C-Atomen im Alkoholrest oder eines Gemisches aus solchen Monomeren, (a4) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 

40 0,1 bis 2 Gew.-%, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus ethylenisch unges^ttigten 
Carbons^uren und (a5) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines von (a1). (a2), (a3) und (a4) verschie- 
denen ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren zu einem Polyacrylatharz a) mit 
einer Hydroxylzahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160. einer Saurezahl von 0 bis 35, vorzugsweise von 0 
bis 25, und einem zahienmittleren Molekulargewicht von 1500 bis 10000, vorzugsweise 2500 bis 5000, polymerisiert 

45 werden. wobei die Summe der Gewichtsteile der Komponenten (a1) bis (a5) stets 100% erglbt und die Zusammen- 
setzung der Komponente (a3) so gew^hlt wird, da3 bei alleiniger Polymerisation der Komponente (a3) ein Polyme- 
thacrylatharz mit einer einer Glasubergangstemperatur von +10 bis +100 Grad C, vorzugsweise von +20 bis +60 Grad 
C, erhalten wird. Als Beispiele fur die Komponente (a2) werden genannt: HydroxyalkyI ester der AcrylsSure, wie z.B. 
Hydroxyethylacrylat und Hydroxypropytacrylat und Hydroxyalkytester der Methacrylsaure, wie z.B. Hydroxyethylme- 

50 thacrylat und Hydroxypropylmethacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, daB bei alleiniger Polymerisation der Kompo- 
nente (a2) ein Polyacrylatharz mit einer Glasubergangstemperatur von 0 bis +80 Grad C, vorzugsweise von +20 bis +60 
Grad C erhalten wird. Als Beispiele fur die Komponente (a3) werden genannt: aliphatische Ester der MethacrysSure mit 
4 bis 20 C-Atomen im Alkoholrest, wie z.B. n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-. 2-Ethylhexyl-, Stearyt- und Laurylmethacry- 
lat, und cyctoaliphatische Ester der Methacrylsaure wie, z.B. Cyclohexylmethacrylat. Als Komponente (a4) werden vor- 

55 zugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Als Beispiele fur die Komponente (a5) werden genannt: 
vinylaromatische Kohlenwasserstoffe. z.B. Styrol. a-Alkylstyrol und Vinyltuluol, Amide der Acrylsaure und Methacryl- 
saure, z.B. Methacrylamid und Acrylamid, Nitrile der Acrylsaure und Methacrylsaure, Vinylether und Vinylester. Als 
Komponente {a5) werden vorzugsweise vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Styrol, eingesetzt. Die 
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Zusammensetzung der Komponente (a5) ist vorzugsweise so zu treffen ist, daf3 bei alleiniger Polymerisation der Kom- 
ponente (a5) ein Polymer mit einer Glasubergangstemperatur von +70 bis +120 Grad C, vorzugsweise von +80 bis 
+100 Grad C erhalten wird. Die Herstellung dieser Polyacrylatharze a) kann nach allgemein gut bekannten Polymeri- 
. sationsyerfahren (siehe z.B. Houben-Weyl. Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1 . Seite 24 bis 255 

5 (1 961)) erfolgen. Sie werden vorzugsweise mit Htlfe der Ldsungsmittelpolymerisation hergestellt. Hierbei wird ubiicher- 
weise ein organisches LOsungsmittel bzw. Lbsungsmittelgemisch vorgelegt und zunn Sieden erhitzt. In dieses organi- 
sche Losungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemisch werden dann das zu polymerisierende Monomerengemisch sowie ein 
Oder mehrere Polymerisationsinitiatoren korrtinuterlich zugegeben. Die Polymerisation erfolgt bei Temperaturen zwi- 
schen 100 und 200 Grad C, vorzugsweise zwischen 130 und 180 Grad C. Als Polymerisationsinitiatoren werden vor- 

w zugsweise freie Radikale bildende Initiatoren eingesetzt. Initiatorenart und -menge werden ubiichenwelse so gewShlt, 
da3 bei der Polymerisationstemperatur wShrend der Zulaufphase ein mOglichst konstantes Radikalangebot vorliegt. 
Als Beispiele fur einsetzbare Initiatoren werden genannt: Dialkylperoxide. z.B, Di-tert.-Butylperoxid und Dicumylper- 
oxid, Hydroperoxide. z.B. Cumolhydroperoxid und tert.-Butylhydroperoxid, Perester, z.B. tert.-Butylperbenzoat, tert.- 
Butylperpivalat. tert.-Butylper-3,5.5-trimethylhexanoat und tert.-Butylper-2-ethylhexanoat sowie Bisazoverbindungen 

15 wie Azobisisobutyronitril. Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur. Zulaufzeit der Monomerenmi- 
schung, Menge und Art der organischen Ldsungsmittel und Polymerisationsinitiatoren, evt. Mitverwendung von Mole- 
kulargewichtsreglern. z.B. Mercaptane, Thioglykolsaureester und Chlonwasserstoffe) werden so ausgewahlt. da3 die 
Polyacrylatharze a) ein zahlenmittleres Molekulargewicht wie angegeben (bestimmt durch Gelpermeationschromato- 
graphie unter Verwendung von Polystyrol als Eichsubstanz) aufweisen. Die SSurezahl kann vom Fachmann durch Ein- 

20 satz entsprechender Mengen der Komponente (a4) eingestellt werden. Analoges gilt fur die Einstellung der 
Hydroxylzahl. Sie ist uber die Menge an eingesetzter Komponente (a1) und (a2) steuerbar. Daruberhinaus kdnnen 
marktgSngige Polyacrylate verwendet werden die unter der Marke Joncryl® verkauft werden. wie etwa Joncryl® SCX 
912 und 922.5. 

[0034] Geeignete Polyesterharze bzw. Alkydharze ea) ingesetzt werden. sind herstellbar. indem (a1) eine cycloali- 
25 phatische Oder aliphatische Polycarbonsaure oder eine Mischung aus solchen Poiycarbons^uren (a2) ein aliphatisches 
Oder cycloaliphatisches Polyol mit mehr als zwei Hydroxylgruppen im Molekul Oder eine Mischung aus solchen Polyolen 
(a3) ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Diol Oder eine Mischung aus solchen Diolen und (a4) eine aliphatische 
lineare oder verzweigte ges^ttigte Monocarbonsaure Oder eine Mischung aus solchen Monocarbons^uren in einem 
molaren Verhaitnis von (a1) : (b1) : (c1) ; (d1) = 1.0 : 0,2 - 1,3 : 0,0 - 1.1 : 0.0 - 1,4, vorzugsweise 1 .0 : 0,5 - 1,2 : 0,0 - 
30 0,6 : 0.2 - 0,9 zu einem Polyesterharz bzw. Alkydharz umgesetzt werden. Als Beispiele fur den Bestandteil (a1) werden 
genannt: Hexahydrophtalsaure, 1,4-Cyclohexandicarbons^ure. Endomethylentetrahydrophtalsaure, OxalsSure. Malon- 
saure, Bernsteinsaure. GlutarsSure. Adipinsaure. Pimelins^ure, KorksSure. AzelainsSure und Sebacins^ure. Als Bei- 
spiele fur den Bestandteil (a2) werden genannt: Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Trimethylolethan und Glycerin. Als 
Beispiele fiir den Bestandteil (a3) werden genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol. Propyl englykol, Neopentylglykol. 2- 
35 Methyl-2-propylpropandiol-1 .3.2-Ethyt-2-butylpropandiol-1 ,3, 2.2,4-Trimethyl-pentandiol-1 ,5, 2,2,5-Trimethylhexandiol- 
1 ,6, Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester und Dimethylolcyclohexan. Als Beispiele fur den Bestandteil (a4) werden 
genannt: 2-Ethylhexansaure, LaurinsSure. IsooctansSure, IsononansSure und MonocarbonsSuremischungen, die aus 
Kokosfett Oder Palmkernfett gewonnen werden. 

[0035] Die Herstellung von Hydroxylgruppen tragenden Polyester- und/oder Alkydharzen a) ist z.B. in Ullmanns 
40 EncyWopSdie der technischen Chemie. dritte Auflage, 14. Band, Urban & Schwarzenberg, Munchen. Berlin 1863. Sei- 
ten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105. in den Buchern: Resines Alkydes-Polyesters von J. Bourry, Paris Verlag Dunod 
1952. Alkyd Resins von C.R. Martens. Reinhold Publishing Corporation, New York 1961 und Alkyd Resin Technology 
von TC. Patton. Interscience Publishers 1962 beschrieben. 

[0036] Daruberhinaus kommen auch Bindemittel auf der Basis von Polyurethanen a) in Betracht. LJrethan(meth)acry- 
45 late a) sind dem Fachmann wohl bekannt und brauchen daher nicht naher erlSutert zu werden. Beispiele fur geeignete 
Polyurethanharze a) sind die in den Patentschriften EP 0 708 788, DE 44 01 544 oder DE 195 34 361 beschriebenen 
Harze. 

[0037] Durch den teilweisen Ersatz der beschriebenen Bindemittel bzw. Bindemittelgemische a) durch die erfindungs- 
gemS8 zu venwendenden funktionalisierten Alkane c) lassen sich uberraschendenweise hOhere FestkOrpergehalte 

50 erzielen. ohne da8 wesentliche Nachteile bezuglich der Eigenschaftsprof ile der Beschichtungen oder Klebstoffe auftre- 
ten. So ist es gelungen. bei deutlich hOheren Festkdrpergehalten der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel eben- 
sogute Werte hinsichtlich der Kratzfestigkeit und Filmh^rte bei vergleichbarer SaurebestSndigkeit der Beschichtungen 
zu erzielen, wie dies nach dem Stand der Technik bisher nur unter Einhaltung von geringeren Festkdrpergehalten m6g- 
lich war. ErfindungsgemSB ist es damit insbesondere mOglich. ein hdheres Reflow-Potential und eine, bedingt durch 

55 den heheren Festkbrpergehalt, Reduktion der LOsemittelemission zu erzielen. 

[0038] Neben den beschriebenen Bindemittein a) sind in den erfindungsgemSBen Beschichtungsmittein und Kleb- 
stoffen auch weitere nach dem Stand der Technik iibliche Bestandteile enthalten. Hierbei ist es mOglich. die erfindungs- 
gemSRen Beschichtungsmittel als Ein- oder auch Mehrkomponentensysteme auszulegen. Derartige Systeme 



5 



BNSDOCID: <EP ^0940459A2J_> 



1^ EP 0 940 459 A2 

unterscheiden sich im wesentlichen durch die Art des eingesetzten Vernetzers b). In beiden Fallen kommen alle Ver- 
netzer b) in Betracht, welche mit Hydroxylgruppen unter den Hartungsbedingungen reagieren. Beispiele geeigneter 
Vernetzer b) sind Aminoplastharze. Siloxangruppen enthaltende Verbindungen Oder Harze, Anhydridgruppen enthal- 
tende Verbindungen Oder Harze, blockierte und unblockierte Polyisocyanate und/cxJer Alkoxycarbonyiaminotriazine, 
5 insbesondere aber blockierte Polyisocyanate und/oder Tris(alkoxycarbonytamino)triazine b). 

[0039] Sowohl in Ein- als auch Zweikomponentensystemen kOnnen erfindungsgema3 blockierte Isocyanate b) oder 
eine Mischung aus blockierten Polyisocyanaten b) zum Einsatz kommen. 

[0040] Die einsetzbaren blockierten Isocyanate b) sind vorzugsweise so ausgebildet, da3 sie sowohl mit einem Blok- 
kierungsmittel (Z1) als auch mit einem Blockierungsmittel (22) blockierte Isocyanatgruppen enthait, wobei das Blockie- 

10 rungsmittel (Z1) ein Dialkylmalonat oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten ist. das Blockierungsmittel (22) ein von 
(Z1) verschiedenes, aktive Methylengruppen enthaltendes Blockierungsmittel. ein Oxim oder eine Mischung aus die- 
sen Blockierungsmittein ist und das Aquivalentverhaitnis zwischen den mit (Z1) blockierten Isocyanatgruppen und den 
mit (Z2) blockierten Isocyanatgruppen zwischen 1,0 : 1 ,0 und 9,0 : 1.0. vorzugsweise zwischen 8,0 : 2.0 und 6,0 : 4.0, 
besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2.5 und 6,5 : 3,5 liegt. 

15 [0041] Das blockierte Isocyanat b) wird vorzugsweise wie folgt hergestellt: AuRerdem kommen Dimethylpyratol 
und/oder substituierte Triazole als Blockierungsmittel in Betracht. 

[0042] Ein Polyisocyanat oder eine Mischung aus Polyisocyanaten wird in an sich bekannter Art und Weise mit einer 
Mischung aus den Blockierungsmittein (Z1) und (Z2) umgesetzt, wobei die Mischung aus den Blockierungsmittein (Z1) 
und (Z2) die Blockierungsmittel (Z1) und (Z2) in einem Molverhaltnis enthait. das zwischen 1 .0 ; 1 ,0 und 9,0 : 1 ,0, vor- 
20 zugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6,0 : 4.0, besonders bevorzugt zwischen 7,5 : 2,5 und 6,5 : 3.5 liegt. 

[0043] Das Polyisocyanat bzw. die Mischung aus Polyisocyanaten kann mit der Mischung aus den Blockierungsmit- 
tein (Z1) und (Z2) so weit umgesetzt werden, bis keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar sind. In der Praxis kann 
das den Einsatz von sehr groBen Oberschussen an Blockierungsmittein und/oder sehr lange Reaktionszeiten erfor- 
dern. 

25 [0044] Es wurde gefunden, daf3 auch dann Lacke mit guten Eigenschaften erhalten werden, wenn mindestens 50, 
vorzugsweise mindestens 70 Prozentder Isocyanatgruppen des Polyisocyanates bzw. des Gemischesaus Polyisocya- 
naten mit der Mischung aus den Blockierungsmittein (Z1) und (Z2) umgesetzt werden und die verbteibenden Isocya- 
natgruppen mit einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung oder einer Mischung aus hydroxylgruppenhaltigen 
Verbindungen umgesetzt werden. Als hydroxyigruppenhaltige Verbindungen werden vorzugsweise niedermolekulare 

30 aliphatische oder cycloaliphatische Polyole. wie Neopentylglykol. Dimethylolcyclohexan, Ethyl englykol, Diethylenglykol. 
Propylenglykol. 2-Methyl-2-propylpropandiol-1,3. 2-Ethyl-2-butylpropandiol-1 . 3,2,2,4-Trimethylpentandiol-1 .5 und 
2.2,5-Trimethylhexandiol-1,6 oder das als Bestandteil (1) einsetzbare hydroxyigruppenhaltige Bindemittel a) eingesetzt. 
[0045] Ein geeignetes blockiertes Polyisocyanat b) ist auch erhattlich, indem mit dem Blockierungsmittel (Z1) bzw. 
(Z2) blockierte Polyisocyanate in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, daR eine Mischung erhalten wird, in der 

35 das Aquivalent-Verhaitnis zwischen den mit (Z1) blockierten Isocyanatgruppen und den mit (Z2) blockierten Isocyanat- 
gruppen zwischen 1 ,0 : 1,0 und 9,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 8,0 : 2,0 und 6.0 : 4,0, besondere bevorzugt zwischen 
7,5 : 2,5 und 6.5 : 3,5 liegt. 

[0046] Prinzipiell konnen alle auf dem Lackgebiet einsetzbaren Polyisocyanate zur Herstellung des blockierten Poly- 
isocyanats eingesetzt werden. Es ist jedoch bevorzugt, Polyisocyanate einzusetzen, deren Isocyanatgruppen an ali- 

40 phatische oder cycloaliphatische Reste gebunden sind. Beispiele fur derartige Polyisocyanate sind 
Hexamethylendiisocyanat. Isophorondiisocyanat. Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dicyclohexylmethan-diisocyanat, 
1.3-Bis-(2-isocyanatopropyl-2)-benzol (TMXDI) und 1.4- und 1 .3-Bis-(isocyanatomethyl)-cycloalkane wie 1,4- und 1,3- 
Bis-(isocyanatomethyl)-cycolhexan sowie Addukte dieser Polyisocyanate an Polyole, insbesondere niedermolekulare 
Polyole, wie z.B. Trimethytolpropan und von diesen Polyisocyanaten abgeleitete isocyanuratgruppen-und/oder biuret- 

45 gruppenhaltige Polyisocyanate. 

[0047] Als Polyisocyanate werden besonders bevorzugt Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat. von 
diesen Diisocyanaten abgeleitete isocyanurat- oder biuretgruppenhaltige Polyisocyanate, die vorzugsweise mehr als 
zwei Isocyanatgruppen im Molekul enthalten, sowie Umsetzungsprodukte aus Hexamethylendiisocyanat und Isopho- 
rondiisocyanat Oder einer Mischung aus Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat mit 0,3 - 0.5 Aquivalenten 

50 eines niedermolekularen Polyols mit einem Molekulargewicht von 62 bis 500. vorzugsweise von 104 bis 204, ins- 
besondere eines Triols, wie zum Beispiel Trimethylolpropan. eingesetzt. 

[0048] Als Blockierungsmittel (Z1) werden Dialkylmalonate Oder eine Mischung aus Dialkylmalonaten eingesetzt. Als 
Beispiele fur einsetzbare Dialkylmalonate werden Dialkylmalonate mit je 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den Alkytresten 
genannt, wie z.B. Malonsduredimethylester und MalonsSurediethylestar. wobei MalonsSuredi ethyl ester bevorzugt ein- 
55 gesetzt wird. Als Blockierungsmittel (Z2) werden von (Z1) verschiedene, aktive Methylengruppen enthaltende Blockie- 
rungsmittel und Oxime sowie Mischungen aus diesen Blockierungsmittein eingesetzt. Als Beispiele fur 
Blockierungsmittel. die als Blockierungsmittel (Z2) einsetzbar sind. werden genannt: AcetessigsSuremethyl-, ethyl-, - 
propyl-, butyl-, -pentyl-, hexyl heptyl-, octyl-, nonyl-, -decyl- oder -dodecylester, Acetonoxim, Methylethylketoxim. Ace- 
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tylaceton, Formaldoxim, Acetaldoxim. Benzophenoxim, Acetoxim und Diisobutylketoxim. Als Blockierungsrnittel (Z2) 
wird vorzugsweise ein AcetessigsSurealkylester mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest Oder erne Mischung aus sol- 
chen AcetessigsSurealkylestern oder ein Ketoxim bzw. eine Mischung aus Ketoximen eingesetzt. Besonders bevorzugt 
, werden AcetessigsSureethylester Oder Methylethylketoxim als Blockierungsmittel (Z2) eingesetzt. 
[0049] Als Vernetzer b) kfinnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine b) der Formel 
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eingesetzt werden. wobei R=Methyl, und/oder Alkylgruppen, insbesondere Butylgruppen, bedeuten. Ebenso konnen 
Derivate der genannten Verbindungen zum Einsatz kommen. Bevorzugt werden fur als Vernetzer b) Tris(alkoxycarbo- 
nylannino)triazine eingesetzt, wie sie in der US-Patentschrtft 5084541 beschrieben sind. 

[0050] Die erfindungsgemSfBen Beschichtungsmittel konnen auch Mehrkomponentensysteme, vorzugsweise Zwei- 
25 komponentensystem. sein. In diesem Fall weist das Beschichtungsmittel eine zweite Komponente auf, die als Vernetzer 
b) mindestens ein gegebenfalls in einem oder mehreren organischen Losungsmittel gelOstes nichtblockiertes Di- 
und/oder Polyisocyanat b) enthalt. ZusStzlich kann aber auch blockiertes Polyisocyanat oder eine Mischung aus blok- 
kierten Polyisocyanaten b) in der zweiten Komponente vorhanden sein. 

[0051] Bei dem einsetzbaren freien Polyisocyanatbestandteil b) handelt es sich um beliebige organische Polyisocya- 

30 nate mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevor- 
zugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 2000 mPa.s (bei 
23 Grad C) eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel, 
bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Poly- 
isocyanates zu verbessern und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der oben- 

35 genannten Bereiche abzusenken. 

[0052] Als Zusatzmittel geeignete Losemittel fur die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, Butyla- 
cetat und ahnliches. Beispiele fur geeignete Isocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", 
Houben-Weyl, Band 14/2. 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963. Seite 61 bis 70. und von W. Siefken, Ue- 
bigs Ann. Chem. 562, 75 bis 136, beschrieben. 

40 [0053] Beispielsweise geeignet sind Polyisocyanate und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere b). 
die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen und die bevor- 
zugt niederviskos sind. Es kdnnen auch Isocyanuratgruppen und/oder Biuretgruppen und/oder Allophanatgruppen 
und/oder Urethangruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Tells der 

45 Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische 
Oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexa- 
methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 2-lsocyanatopropylcyclohexylisocyanat. Dicyclohexylmethan-2,4'-diiso- 
cyanat oder Dicyclohexylmethan-4,4*-diisocyanat Oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 
[0054] Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen und/oder Altopha- 

50 natgruppen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat. wie sie durch katalytische Oligo- 
merisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstehen. eingesetzt. Der 
Polyisocyanatbestandteil b) kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien Poly- 
isocyanate bestehen. 

[0055] Im einzelnen kann das erf indungsgemSBe Beschichtungsmittel welterhin UV-Absorber und RadikalfSnger ent- 
55 halten. Es kann ferner Katalysatoren fur die Vernetzung enthalten. Hierfur kommen insbesondere metatlorganische 
Verbindungen, vorzugsweise Zinn und/oder wismutorganische Verbindungen in Betracht. Ebenso konnen tertiare 
Amine in Frage kommen. Das Beschichtungsmittel kann ferner Rheologiemittel sowie sonstige Lackhilfsstoffe enthal- 
ten. Selbstverstandlich kdnnen auch Pigmente jeglicher Art. beispielsweise Farbpigmente wie Azopigmente, Phthalo- 
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cyaninpigmente, Carbonylpigmente, Dioxazinpigmente. Titandioxid, FarbruB, Eisenoxide und Chrom-bzw. Kobaltoxide, 
Oder Effektpigmente wie Metallpiattchenpigmente, insbesondere Aluminiumpiattchenpigmente und Perlglanzpigmente. 
Weiterhin kann das erfindungsgemSBe Beschichtungsmittet ggfs. noch ubiiche Hilfsmittel und/oder Additive enthalten, 
beispielsweise Slipadditive, Polymerisationsinhibitoren. Mattierungsmittel, Entschaumer, Verlaufsmittel und filmbil- 
dende Hilfsmittel. z.B. Cellulose-Derivate. Oder andere, in Basislacken ubiicherweise eingesetzten Additive. Diese *ubli- 
chen Hilfsmittel und/oder Additive werden ubiichenweise in einer Menge von bis zu 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 9 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht des Beschichtungsmittels ohne Pigmente und ohne Fullstoffe, eingesetzt. 
[0056] Die Herstellung des erf indungsgemSBen Beschichtungsmittels erfolgt in erfindungsgemSBer Verfahrensweise, 
indem 0.5 bis 25 Gew--%, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 2 bis 15 Gew.-% des Bindemittels a) eines 
Beschichtungsmittels Oder eines Klebstoffs durch mindestens ein erfindungsgemSB zu venwendendes funktionalisier- 
tes Alkan c) substituiert wird. Hierfur werden die ubiichen Methoden wie das Zusammengeben der einzelnen Bestand- 
teile und ihr Vermischen unter Ruhren angewandt. Die Herstellung des aus zwei oder mehr Komponenten bestehenden 
Beschichtungsmittels erfolgt ebenfalls mittels Ruhren bzw. Dispergieren unter Verwendung der ubiichenweise einge- 
setzten Vorrichtungen, beispielsweise mittels Dissolver o.a. oder mittels ebenfalls ubiichenweise eingesetzter Zweikom- 
ponenten-Dosier- und -mischantagen. Die einzelnen Komponenten werden bis zu ihrer bestimmungsgemafSen 
Verwendung getrennt gelagert. 

[0057] Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittet oder der erfindungsgemSBe Klebstoff ist vorzugsweise als nlcht- 
w&Brige LGsung oder Dispersion (i.e. mit organischen Losungsmittein) formuliert. Hierfur konnen die in der Lack- oder 
Klebstoffherstellung ubiichen organischen Losungsmittel Venwendung f inden. 

[0058] Das erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel wird vor allem zur Herstellung von beschichteten Formteilen 
Oder Verbundteilen, welche Folien, Glas, Holz, Papier und/oder Metall enthalten oder hieraus bestehen, durch Auftra- 
gen des Beschichtungsmittels auf den entsprechenden Formteilen und Ausharten der resultierenden Beschichtung 
verwendet. 

[0059] Das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel wird vorzugsweise zur Herstellung von Ein- oder Mehrschichtlak- 
klerungen und besonders bevorzugt zur Herstellung von Decklacken eingesetzt. Es kann aber auch zur Herstellung 
eines uber einer Basislackschicht zu applizlerenden Klarlacks, beispielsweise eines Klarlacks einer nach dem naB-in- 
naB-Verfahren hergestellten Mehrschichtlackierung bestimmt sein. Daruber hinaus kann es auch als Grundierung. Ful- 
ler Oder Unterbodenschutz venwendet werden. Selbstverstandlich konnen die Kunststoffe oder die anderen Substrate 
auch direkt mit dem Klarlack oder dem Decklack beschichtet werden. 

[0060] Die Beschichtungsmittel k6nnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Reparaturlackierung von Automobii- 
karosserien eingesetzt werden. Sie werden aber bevorzugt im Bereich der Serienlackierung eingesetzt. 
[0061] Der erfindungsgemaBe Klebstoff dient zur Herstellung von verWebten Verbundteilen, welche Folien, Kunst- 
stoffe. Glas. Holz. Papier und/oder Metall enthalten oder hieraus bestehen. indem der Klebstoff auf der ohne den zu 
verklebenden Oberfiache(n) einer Folie oder eines Kunststoff, Glas. Holz, Papier und/oder Metall enthaltenden oder 
heraus bestehenden Formteils und/oder der oder den Oberftache(n) des Teils. der hiermit verklebt werden soli, aufge- 
tragen und gegebenenfalls vorgehSrtet wird. wonach die betreffenden zu verklebenden Oberflachen in Kontakt 
gebracht werden und hiernach der Klebstoff ausgehartet wird. 

[0062] Die Applikation erfolgt im allgemeinen mit Hilfe ubiicher Methoden, beispielsweise durch Spritzen, Rakein, Tau- 
chen Oder Streichen. 

[0063] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel oder Klebstoffe werden vorzugsweise bei Temperaturen von 
Raumtemperatur bis zu 180 ^'C gehartet. Besonders bevorzugt sind Temperaturen zwischen 60 und 180 °C. In spezi- 
ellen Anwendungsformen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel kOnnen auch tiefere HSrtungstemperaturen 
von 60 bis 160 °C angewendet werden. 

[0064] Formteile und Verbundteile. welche Folien. Kunststoffe, Glas, Holz. Papier und/oder Metall enthalten oder hier- 
aus bestehen und mindestens eine Schicht des ausgehSrteten Bindemittels und/oder mindestens eine Schicht des 
ausgeharteten Klebstoffs enthalten, weisen gegenuber herkommlichen Form- und Verbundteilen hinsichtlich der Ther- 
mostabilitat, Lichtbestandigkeit, Kratzfestigkeit und Wetterbestandigkeit deutliche Vorteile auf. 
[0065] Die Erfindung wird im folgenden unter Bezugnahme auf die Beispiele nSher beschrieben: 
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Beispiel 
[0066j 

Tafoelfel: 



Zusammensetzung des erfindiingsgemaBen (B, C) und des herkommlichen (A) Zweikomponentensy- 
stems 

Bestandteile Zusammensetzang A B C 

(Gew-Teile) 

Komponente I *' 

Isocyanatharter* 33 37,0 45,7 
Kompoaente IF *^ 

OH-Acrylat' 83.97 75 67,3 

Diethyi-octaDdjol* 4 5 90 

TIN 384^ 1.2 1.2 1.2 

TIN 292** 1,0 1.0 1.0 

DBTL" 0.004 0.004 0,004 

Worlee^-ADD315*" 0.096 0.096 0,096 

ZN 73-1280* 15 1.5 1.5 

Butylglykolacetat 3.93 3.93 3.93 

Xylol 0.2 4.67 4.67 

Solventnaphtha 3.2 

GB-Ester*' 45 4.5 4.5 

Etboxypropylacetat 2 0 2.0 2.0 

Butancl 16 L6 1.6 

Summe 100 100 100 

a) = 80%ige Anlosung v Desmodur N3390 (Polyisocyanat auf Basis Hexamethylendiisocyanat 

der Firma Bayer) in Butylacetat u. Solventnaphtha (Vemetzer b) 

b) = iibliches und bekanntes Aciyiatharz aus Styrol, n-Butylmethacrylat, t-Butylacrylat, 

Hydroxipropylmethacrylat u. Aciylsaure als Acrylatharz (verdiinnt auf 53 % Feststoffgehait 
mit einer Mischung aus Methox^ropylacetat, Butylglykolacetat und Butylacetat) 
(Bindemittel a) 

i) - Getniscfa verschiedeaer stellungsisomereT Diethyloctandiole c) aus der grofitechnischen 
Herstellung von 2-Ethyl-hexanol; Gasdiromatogranun an silylierter Probe: 
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Retentionszeit Fladien-% 
(min) 

23,01 0,5 

23,14 0,8 

23,67 32,1 

23,71 14,4 

23,82 28,1 

23,85 18,6 

28,53 0,6 

30,55 1,0 



c) = handelsiibliches Lichtschutzmittel Tinuvin 384^ der Firma Ciba Specialty Chemical Inc 

d) = handelsubliches Lichtschutzmittel Tinuvm 292^ der Firma Ciba Specialty Chemical Inc 

e) = Dibutylzmndilaurat 

f) = handelsubliches Verlauftadditiv der Firma Worlee, Lauenburg 

30 g) ~ 5%ige Losung eines mit Plyether substituierten Polydimethylsiloxans in Xylol 

h) = Glykolsaure-butylester der Firma Wacker 



j = Viskositat der Komponente II (DIN 4.Becher s bei 23°C): 

Zusammensetzung A EC 

(Gew.-Teile) 

29s 22s 20,5s 

k = Festkorper Komponente I u. 11 (Ih 125^C) bei Verarbeitongsviskositat: 

53,6% 61,0% 61,5?/o 
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Lacktechnische Prufunaen: 

1. BART-Test (Chemikalienbest^ndigkeit) 

[0067] Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) dlent der Ermittlung der BestSndigkeit von Lackoberf lichen 
gegen SSuren, Laugen und Wassertropfen. Dabei wird die Beschichtung auf einem Gradientenofen nach der Einbren- 
nung weiteren Temperaturbelastungen ausgesetzt (30 min 40°C, 50°C, SO^'C und 70°C). Zuvor werden die Testsub- 
stanzen (SchwefelsSure 1%ig, 10%ig, 36%ig; schweflige SSure 6%ig Salzsaure 10%ig; Natronlauge 5%ig; VE (= 
vollentsalztes) Wasser - 1,2,3 bzw. 4 Tropfen definiert mit einer Dosierpipette aufgebracht. Im Anschlu3 an die Einwir- 
kung der Substanzen werden diese unter flieBendem Wasser entfernt und die Besch^dlgungen nach 24 h entspre- 
chend einer vorgegebenen Skala visuell beurteilt: 



15 


Benotung 


Aussehen 




0 


kein Defekt 




1 


leichte Markierung 


20 


2 


Markierung / Vermattung / keine Erweichung 




3 


Markierung / Vermattung / FarbtonverSnderung / Erweichung 




4 


Risse / beginnende Durchatzung 




5 


Klarlack entfernt 
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[0068] Es wird jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis fur jede Beschichtung in geeigneter 
Form (z.B. Notensummen fur eine Temperatur) festgehalten. Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 1 . 
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Tabelle 1 



Ergebnis der lacktechnischen Prufung nach dem BART-Test 




Zusammensetzung A 


Zusammensetzung B 


Zusammensetzung C 


Tempe- 
ratur 

(°C) 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


H2SO4 
1%ig 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0 


4,5 


0 


0 


0 


4 


H2SO4 
10%ig 


0 


0 


0 


4.5 


0 


0 


0 


4.5 


0 


0 


0 


4 


H2SO4 
36%ig 


0 


0 


0 


4.5 


0 


0 


0,5 


4.5 


0 


0 


0 


4 


HCI 
10%ig 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


1,5 


0 


0 


0 


2 


H2SO3 
5%ig 


0 


0 


0 


4 


0 


0 


0 


4 


0 


0 


0 


4.5 


NaOH 
5%ig 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


0 


1 


VE-Was- 
ser 1 


0 


0 


1,5 


1 


0 


0 


0 


1.5 


0 


0 


0 


2 


VE-Was- 
ser 2 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


1 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Ergebnis der lacktechnischen Prufung nach dem BART-Test 




Zusammensetzung A 


Zusammensetzung B 


Zusammensetzung C 


Tempe- 
ratur 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


40 


50 


60 


70 


VE-Was- 
ser 3 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0,5 


1.5 


0 


0 


1 


2 


VE-Was- 
ser 4 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


0.5 


1.5 


0 


0 


1 


1 


Summe 
Saure 


0 


0 


0 


20,5 


0 


0 


0,5 


20 


0 


0 


0 


19,5 


Summe 
Wasser 


0 


0 


1,5 


6 


0 


0 


1 


6 


0 


0 


2 


6 



10 



15 



20 2. Sandtest (Kratzbestandigkeit) 

[0069] Beim Sandtest wird die Lackoberflache mit Sand belastet (20g Quarz-Silbersand 1 .5-2.0 mm). Der Sand wird 
in einen PE-Becher (Boden plan abgeschnitten) gegeben, der fest auf der Pruftafel befestigt wird. Es werden die glei- 
chen Pruftafein wie oben im Burstentest beschrieben venwendet. Mittels eines Motorantriebes wird die Tafel mit dem 
25 Becher und dem Sand in Schuttelbewegungen versetzt. Die Bewegungen des losen Sandes verursacht dabei die 
Beschadigung der Lackoberflache (100 Doppelhube in 22s). Nach der Sandbelastung wird die Prufflache vom Abrieb 
gereintgt, unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und anschlieRend mit Druckluft getrocknet. Gemes- 
sen wird der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung bei 20°. 

[0070] Mit diesem Prufverfahren wird die Bestandigkeit (scratch resistance) von Lackoberf lichen (Klarlacke und 
30 Decklacke) gegen Waschburstenkratzer gepruft. Das Verfahren ist eine gute Nachstellung der Belastung einer Lack- 
oberflache in einer Waschanlage. 

[0071] Die Ergebnisse des Tests finden sich in der Tabelle 2. 
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Tabelle 2 



Ergebnisse des Sandtests 


Glanzwerte^) 


Zusammensetzung A 


Zusammensetzung 8 


Zusammensetzung C 


Ausgangsglanz 


84 


84 


84 


Restglanz 


53,5 


55.6 


56.8 


Glanz nach 2h, 40°C 


55,3 


58.0 


60.1 


Gtanz nach 2h. 60°C 


57.1 


63.3 


68.2 



a) - gemessen bei 20^C: 
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[0072] Die Ergebnisse des Bart-Tests einerseits und des Sandtests andererseits untermauern, da6 die erfindungs- 
gemSBen Zweikomponenten-Systeme (B und C) dem herkGmmlichen Zweikomponenten-Systemen (A) in der hohen 
Saurefestigkeit gleichkommen, dieses in der Kratzbestandigkeit, insbesondere in Reflowverhalten bei erhdhten Tempe- 
raturen, und dem Festkorpergehalt deutlich ubertreffen. 



Patentanspruche 

55 1. Beschichtungsmittel Oder Klebstoff, enthaltend 
a) mindestens ein Bindemittel, 
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b) mindestens einen Vernetzer und 



c) mindestens ein verzweigtes. cyclisches und/oder acyclisches Cg-C-te-Alkan, das mit mindestens zwei 
. Hydroxyl- Oder Thiolgruppen Oder mindestens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe funktionali- 
siert ist. 



2. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, da3 das funktionalisierte 
Alkan c) bei Raumtemperatur flussig ist. 

3. Das Beschichtungsmittel Oder der Klebstoff nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da 3 das funktiona- 
lisierte Alkan c) einen Siedepunkt von uber 200 °C hat. 

4. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da3 das 
funktionalisierte Alkan c) acyclisch ist. 

5. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR das 
funktionalisierte Alkan c) primare und/oder sekundare, insbesondere primare und sekundare. Hydroxyl- und/oder 
Thiolgruppen aufweist. 

6. Das Beschichtungsmittel Oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR es 
sich bei dem funktionalisierten Alkan c) um ein Polyol c) handelt. 

7. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) Diole 
und/oder Trtole c) sind. 

8. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB die Polyole c) stel- 
lungsisomere Dialkyloctandlole, insbesondere Diethyloctandiole. sind. 

9. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB das Polyol c) 2,4- 
Diethyl-octandiol-1,5 enth^lt Oder hieraus besteht. 

10. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
funktionalisierte Alkan c) hierin in einer Menge von 0.5 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 2 bis 15 
Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Bestandteile a) + c), enthalten ist. 

1 1 . Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB es 
sich um ein Mehrkomponentensystem handelt, worin zumindest der Vernetzer b) bis zur bestimmungsgemaBen 
Venwendung von den ubrigen Komponenten getrennt gelagert wird. 

12. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach Anspruch 1 1 . dadurch gekennzeichnet, daB es sich um ein Zwei- 
komponentensystem handelt mit einer erste Komponente, welche den Vernetzer b) enthalt, und einer zweiten 
Komponente, welche das Bindemittei a) und das funktionalisierte Alkan c) enth&lt. 

13. Das Beschichtungsmittel oder der Klebstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich um ein Einkomponentensystem handelt, welches das Bindemittei a), den Vernetzer b) und das funktionali- 
sierte Alkan c) enthalt. 



1 4. Venwendung des Beschichtungsmittels oder des Klebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 3 zum Beschichten 
Oder VerWeben von Kunststoff-, inWusive Folien-. Holz-, Glas-, Papier- oder Metalloberfiachen. 



15. Venwendung des Beschichtungsmittels gem^B einem der Anspruche 1 bis 13 in der Autoserien- und Autorepara- 
turlackierung als Klarlack. Decklack, Fuller, Grundierung und/oder Unterbodenschutz. 



16. Verwendung von Cg-Cig-Alkanen c). welche mit mindestens zwei Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder mit minde- 
stens einer Hydroxyl- und mindestens einer Thiolgruppe funktionalisiert sind. zur Herstellen von Beschichtungsmit- 
teln und Klebstoffen. 



17. Die Verwendung nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet. daB das funktionalisierte 
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Alkan c) bei Raumtemperatur f liissig ist. 

18. Die Verwendung nach Anspruch 16 Oder 17, dadurch gekennzeichnet, da3 das funktionalisierte Alkan c) einen Sie- 
depunkt von uber 200 °C hat. 

5 

19. Die Verwendung nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) 
acyclish ist. 

20. Die Venwendung nach einem der Anspruche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) 
10 primare und/oder sekundSre, insbesondere primSre und sekundare, Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen aufweist. 

21. Die Venwendung nach einem der Anspruche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dein funktionali- 
sierten Alkan c) um etn Polyol c) handelt 

15 22. Die Venwendung nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) Diole und/oder Triole c) sind. 

23. Die Venwendung nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) steltungsisomere Diaikyloctan- 
diote, insbesondere Diethyloctandiole, sind. 

20 24. Die Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet. daB das Polyol c) 2,4-Diethyloctandiol-1.5 enthalt 
Oder hieraus besteht. 

25. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmittein oder Klebstoffen durch Vermischen ihrer Bestandteile, 
dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei zumindest 

25 

a) mindestens ein Bindemittel, 

b) mindestens einen Vernetzer und 

30 c) mindestens ein verzweigtes, cyclisches und/oder acyclisches Cg-Cie-Alkan, das mit mindestens zwei 

Hydroxyl- oder Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxyl- und mindestens etner Thioigruppe funktionali- 
siert ist, 



35 



miteinander vermischt. 

26. Das Verfahren nach Anspruch 25. dadurch gekennzeichnet, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte 
Atkan c) bei Raumtemperatur flussig ist. 

27. Das Verfahren nach Anspruch 25 oder 26, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) einen Sie- 
40 depunkt von uber 200 °C hat. 

28. Das Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet. daB das funktionalisierte Alkan c) 
acyclisch ist. 

45 29. Das Verfahren nach einem der Anspruche 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Alkan c) 
primare und/oder sekundare, insbesondere primare und sekundare, Hydroxyl- und/oder Thiolgruppen aufweist. 

30. Das Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem funktionalisierten Alkan c) um ein 
Polyol c) handelt. 

50 

31. Das Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) Diole und/oder Triole c) sind. 

32. Das Verfahren nach Anspruch 31 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyole c) stellungsisomere Dialkyloctandiole, 
insbesondere Diethyloctandiole, sind. 

55 

33. Das Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol c) 2,4-Diethyloctandiol-1 .5 enthalt oder 
hieraus besteht. 
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34. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Formteilen oder Verbundteilen. welche Folien, Glas, Holz, Papier 
und/oder Metall enthalten cxJer hieraus bestehen, durch Auftragen eines Beschichtungsmittels auf den entspre- 
chenden Formteilen und Ausharten der resultierenden Beschichtung, dadurch gekennzeichnet, daB man hierfur 
das Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 13 venwendet. 

5 

35. Verfahren zur Herstellung von verklebten Verbundteilen, welche Folien. Kunststoffe, Glas, Holz, Papier und/oder 
Metall enthalten oder hieraus bestehen, indem ein Klebstoff auf der oder den zu verklebenden Oberfiache(n) einer 
Folie Oder eines Kunststoff. Glas. Holz, Papier und/oder Metall enthaltenden oder heraus bestehenden Formteils 
und/oder der oder den Oberfiache(n) des Teils, der hiermit verklebt werden soil, aufgetragen und gegebenenfalls 

10 vorgeh^rtet wird. wonach die betreffenden zu verklebenden Oberflachen in Kontakt gebracht werden und hiernach 
der Klebstoff ausgehartet wird, dadurch gekennzeichnet. daB man hierfur den Klebstoff gem^B einem der Anspru- 
che 1 bis 13 venwendet. 

36. Forrrrteile und Verbundteile. welche Folien, Kunststoffe, Glas. Holz, Papier und/oder Metall enthalten oder hieraus 
15 bestehen und mindestens eine Schicht des ausgeh^rteten Bindemittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 

und/oder mindestens eine Schicht des ausgeh^rteten Klebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 13 aufweisen. 
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